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Wasserunlosliche Azof arbstof f e 

Die Erfindung betrifft sulf onsauregruppenf reie Azof arbstof fe der 
allgemeinen Formel I 



D- 



N=N 




_l n 



I , 



in der 

n die Zahl 1 oder 2, 

D den Rest einer aromatischen oder heteroaromatischen Diazo- 

oder Tetrazokomponente, 
A, eine Alkylgruppe rait 1 bis 5 C-Atomen, eine Phenyl-, Tolyl-, 

Methoxyphenyl-, Chlorphenyl-, Bromphenyl- oder Nitrophenylgruppe 
odereine gegebenenf alls substituierte Carbalkoxygruppe mit insge- 

samt 2 bis 9 C-Atomen, 
A 2 eine Cyan-, Carbonamid- oder gegebenenf alls substituierte 

Carbalkoxygruppe mit insgesamt 2 bis 9 C-Atomen, 
A ? ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 C-Atomen, 

eine Alkoxygruppe mit 1 bis 5 C-Atomen und 
A 4 ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe oder eine gegebenenf alls 
substituierte Sulf onamidgruppe bedeuten. 

• Carbalkoxygruppen fur A^ und A g , die gleich oder verschieden sein - 
konnen, haben im Alkoxyrest 1 bis 8 C-Atome, Als Beispiele seien 
genanpt : 

221/70 
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Car borne thoxy, Carbopropoxy , Carbohexoxy, Carbo- (3"-athoxy )-propoxy, 
Carbo- (fi-phenoxy)-athoxy und vorzugsweise Carboathoxy, Carbobutoxy, 
Carbo- ( B-me thoxy )-athoxy, Carbo- (B-athoxy) -at hoxy oder Carbo- (/- 
m e thoxy ) - pr opoxy . 

Als N-mono- oder -disubstituierte Sulf onamidreste fUr A^ kommen 
z.B. in Betracht: 

N-Methylsulf onamid, N-Kthylsulf onamid, N-Butylsulf onamid, N-Cyclo- 
hexylsulf onamid, N-(B-Xthylhexyl)-sulf onamid, N- (B-Methoxyathyl )- 
sulfonamid, N.N-Dimethylsulf onamid, N.N-Diathylsulf onamid, N.N- 
Dipropylsulf onamid, Pyrrolidid oder Morpholid. 

Alkylgruppen fiir A^ A^ und A^ sind beispielsweise Methyl, Kthyl, 
n- oder i-Propyl, n- oder i-Butyl oder Amyl. 

Diazo- oder Tetrazokomponenten sind diazotierbare, aromatische 
oder heterocycliSQhe Amine mit 1 oder zwei diazotierbaren NH^- 
Gruppen. Als Substituenten kommen beispielsweise Fluor, Chlor, 
Brom, Nitro, Cyan, Methyl, Kthyl, Methoxy, Kthoxy, Phenoxy, Tri- 
fluormethyl, Acetylamino, Acetyl, Benzoyl, Methylsulf onyl, Xthyl- 
sulfonyl, Arylazo, Carboxy, Carbalkoxy, Carbophenoxy, Carbamoyl, 
N-mono- oder disubstituiertes Carbamoyl, sowie die Reste der For- 
meln 

R R 
-S0 2 R 1 , -OSO^, -S0 2 -N^ 3 , -0S0 2 -N^ 2 

in Betracht, wobei R x eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen oder 
eine Phenyl- oder Tolylgruppe und Rg und R^ Wasserstof f atome oder 
Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen oder einer der Reste R g oder R^ 
eine Arylgruppe bedeuten. 

Die Reste R 2 und R^ konnen zusammen mit dem Stlckstoff gegebenen- 
falls unter EinfluB eines weiteren Heteroatoms einen Ring bilden, 
z.B. einei Pyrrolidine, Piperidin- oder Morpholinring . 

Carbalkoxyreste als Substituenten fUr die Komponenten D enthalten 
beispielsweise folgende Alkoholkomponenten: 

Methanol, Kthanol, Propanol, Butanol, iso-Butanol, Hexanoi, Kthyl- 
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hexanol, Cyclohexanol, Benzylalkohol, Phenol, B-Hydroxyathanol, 
B-Methoxyathanol, fi-Kthoxyathanol oder fi-Butoxyathanol oder die 
Verbindungen der Forraeln: 

HO- (CHgCHgO)^, H0(CH2CH 2 0) 2 C 2 H 5 , HOCCHjjCHgO^CH^, 
HO(CH2CH 2 0) 5 C 2 H 3 , HOCHgCHgOCOCH^, sowie die Verbindungen 
B-Hydroxypropanol, ^-Hydroxypropanol, cf-Hydroxybutanol oder 
Hydroxyhexanol . 

Als N-mono- oder disubstituierte carbamoylreste sind z.B. zu 
nennen: 

N-Methylcarbonamid, N-Kthylcarbonamid, N-Butylcarbonamid, N-Cyclo- 
hexylcarbonamid, N(B-Xthylhexyl )-carbonamid, N- B -Hydroxy athylcar- 
bonamid, N-B-Methoxyathylcarbonamid, N-B- oder N- T- Hydroxy propyl - 
carbonamid, N,N-Dimethylcarbonamid, N,N-Diathylcarbonamid, N,N- 
Dipropylcarbonamid, N-Methyl-N-B-hydroxyathylcarbonamid, N-tf"- 
Methoxy- oder Kthoxypropylcarbonamid, Pyrrolidid oder Morpholid. 

Im einzelnen seien beispielsweise folgende Benzolderivate als 
Diazokomponenten genannt: 

Anilin, o-, m- oder p-Toluidin, o-, m- oder p-Nitranilin, o-, m- 
oder p-Cyananilin, 4-Methylsulf onylanilin, o-, m- oder p-Chlor- 
anilin, 3,4-Dichloranilin, 2,5-Dichloranilin, 2,4,5-Trichlorani- 
lin, 2-Chlor-4-nitranilin, 4-Chlor-2-Nitranilin, 2-Cyan-4-nitrani- 
lin, 3-Nitro-4-aminotoluidin, l-Amino-2-nitrobenzol-4-methylsul- 
fon, l-Amino-4-nitrobenzol-2-methylsulfon > l-Amino-4-nitrobenzol- 

2- athylsulfon, 2-, 3- oder 4-Methoxyanilin, N-Acetyl-p-phenylen- 
diamin, N-Benzolsulf onyl-m-phenylendiamin, 4-Aminodiphenylharn- 
stoff, 4-Aminoacetophenon, 4-Aminobenzophenon, 2-Aminobenzophenon, 
4-Methylsulfonylanilin, 2-Aminodiphenylsulfon, 4-Aminoazobenzol, 

3- Methoxy-4-amino-6-methylazobenzol, 3,6-Dimethoxy-4-amino a zobenzol, 
2-/ 3- oder 4-AminobenzoesHure, 2-, 3- oder 4-AminobenzoesSure- 

- methylester, -Sthylester, -propylester, -butylester, -isobutyl- 

ester, -B-Sthylhexylester, -cyclohexylester, -benzylester, -phenyl- 
ester, -8-methoxyathylester, -B-athoxyathylester, -B-butoxyathyl- 
ester, -methyldiglykolester, -athyldiglykolester, -methyltrigly- 
- kolester, -Sthyltriglykolester, -B-hydroxyathylester, -B-acetoxy- 
fithylester, -B-(B' -hydroxyathoxy)-Sthylester, -fl-hydroxypropyl- 

-4- 
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ester, ~r-hydroxypropylester, -/-hydroxy butyl ester, ^-hydroxy r 
hexylester, 4-Nitroanthranilsaure, 4-Nitroanthranilsaure-methyl T 
ester, -iso-butylester, -methyldiglykolester, 3- oder 4-Amino- 
phthalsaure-, 5-Aminoisophthalsaure- oder Amihoterephthalsaure- 
di-methylester, -di-athylester, -di-propylester, -di-butylester, 
-di-methyldiglykolester, -di-athyldiglykolester oder -di-benzyl- 



Weiterhin sind zu nennen: 

3- oder 4-Aminobenzoesaure-amid, -methylamid, -n-butylamid, -pro- 
pylamid, -iso-butylamid, -eye lohexyl amid, -methoxypropylamid, 
-athoxypropylamid, -B-hydroxyathylamid, -anilid, 2-, 3- oder 4- 
Aminobenzoesaure-dimethylamid, -diathylamid, -di-n-propylamid, 
-pyrrolidid, -morpholid, -N-methyl-N-B-hydroxyathylamid, 5-Amino- 
isophthalsaurediamid, -dimethylamid, -dimethoxypropylamid, -di-n- 
butylamid, 5-Aminoisophthalsaure- oder Aminoterephthalsaure-bis- 
di-methylamid, -bis-diathylamid, 3- oder 4-Aminophthalsaure-imid, 
-B-hydroxyathylimid, -B-hydroxypropylimid, -af-hydroxypropylimld, 
-methylimid, -athylimid, -propylimid, -n-butylimid, -f-methoxy- 
propylimid, -B-phenyiathylimid, -(2' -athyl)-hexylimid, -phenylimid, 
-4* -chlorphenyllmid, 3- oder 4-Aminobenzol-sulf onsaure-amid, 
-methylamid, -athylamid, Rropylamid, n-butylamid, -isobutylamid, 
-cyelohexylamid, -^-methoxypropylamid, -B-hydroxyathylamid, -anilid, 
-tolylamid, 2-, 3- oder 4-Aminobenzol-sulfonsaure-dimethylamid, 
-diathylamid, -di-propylamid, -pyrrolidid, -morpholid, -N-methyl- 
anilid, Methylsulf onsaure-2* -, -3'- oder -4' -aminophenylester, 
Butylsulfonsaure-2' , -3'- oder -4 1 -aminophenyl ester, Benzolsulfon- 
saure-2*-, -3'- oder -4' -aminophenylester, 4-Methylbenzolsulf on- 
saure-2'-, -3'- oder -4' -aminophenylester, 4-Chlorbenzolsulfon- 
saure-2'-, -3'- oder -4' -aminophenylester, Dimethyl ami no sulf ons- 
saure-2 1 -, -3'- oder -4* -aminophenylester, Di-n-butylaminosulfon- 
saure-2'-, -3'- oder -4' -aminophenylester, Morpholin-N-sulf onsaure- 
3' -aminophenylester, N-Methylanilin-N-sulfonsaure-3' -aminophenyl- 
ester. 

Weiter sind als Diazo- und Tetrazokomponenten zu nennen: 
2-Amino-5-nitrothiazol, 2-Aminothiazol, 2-Amino-5-phenyl-thiadiazoi, 



ester. 
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3-Amino-5-chlor-indazol, 3-Aminoindazol, 2-Aminobenzthiazol, 
2-Amino-6-methoxy-benzthiazol, 2-Amino-6-athoxy-benzthiazol, 2- 
Amino-6-carbathoxy-benzthiazol, 6-Methyi-2- (4' -aminophenyl)- 
benzthiazol, 2-(4' -Amino-3' -methyl-phenyl)-4.6-Dimethyl-benz- 
thiazol, 3- oder 4-Aminophthalsaure-p-tolylimid, 4-Aminodiphenyl, 
4.4' -Diamino-3.3' -dimethoxy-diphenyl, 4.4 f -Diamino-diphenylmethan, 
4.4' -Diamino-2 . 2 ' -dichlor-diphenyl, 4.4' -Di amino -3 -3 * -dichlor- 
diphenyl ,4.4' -Diaraino-3 -3 * -dimethyl-diphenyl , 4 . 4 » -Diami nos tilben, 
4.4' -Diamino-2. 2' - dimethyl -diphenyl, 4 .4' -Diaminazobenzol, 4.4'- 
Diamino-3.3'-dinitro-diphenyl, 4-Amino-4' -nitro-azobenzol, 4- 
Amino-3-methoxy-2 ' -chlor-4 • -nitro-azobenzol, 4- Amino-3 • 2 ' -di- 
methylazobenzol, 4-Amino-2 .3' -dimethyl-azobenzol, l-Amino-4-phenyl- 
azo-naphthalin, 4-Amino-4' -chlor-diphenylather, 4.4' -Di-amino-di- 
phenylather, 4.4' -Diamino-diphenylsulf on, 4.4' -Diamino-diphenyl- 
thioather, 1. 1-jjBis (-p-Aminophenyl )J-cyclohexan, p-Aminophenyl- 
benzylather, 3- oder 4-Aminophthalsaure-benzylimid, 3- oder 4- 
Aminophthalsaure-cyclohexyliraid, 2-(3'- oder 4' -Aminophthalyl- 
imido) -essigsaure-methylester, -athylester oder -propylester, 
1-Aminoanthrachinon, l-Amino-3-chlor-anthrachinon, l-Amino-4-chlor- 
anthrachinon, i-Amino-67-dichlor-anthrachinon, l.l-(bis-p-Amino- 
phenyl)-cyclohexan, 4-Amino-2 ^-dimethyl^' .4' -dimethoxy-5' -ehlor- 
azobenzol, 4-Amino-3.2' -dimethoxy-5-^^ethyl-5 , -chlor-azobenzol, 
4-Amino-2 ^-dimethyl^' -methoxy-5' -chlor-azobenzol, 4-Amino-2- 
methyl-5-methoxy-2 ' -carboxy-azobenzol, 4-Amino-2 .5-dimethoxy- 
azobenzol, 4-Amino-2-methyl-5-n»ethoxy-azobenzol, 3- oder 4-Amino- 
benzoesaure-p-anisidid, 3- oder 4-Aminobenzoesaure-p-toluidid, 
3- oder 4-Aminobenzoesaure-p-chlor-anilid, 3- oder 4-Aminobenzoe- 
saure-m-chloranilid. 

Eine Gruppe besonders wertvoller Parbstoffe entspricht der allge- 
meinen Pormel I a 

A, 




I a, 



J n 
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In der 

A^ eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 C-Atomen, 

Ag eine Carbonamid- oder Carbalkoxygruppe und 

Aj ein Wasserstof f atom, eine Methoxygruppe oder eine Alkylgruppe 

mit 1 bis 5 C-Atomen bedeuten und 
D und n die angegebene Bedeutung haben. 

Bevorzugte Gruppen fur sind wiederum Methyl und Propyl. 
Als Carbalkoxygruppen fUr Ag sind solche mit 4 bis 7 C-Atomen, 
also z.B. Carbopropoxy, Carbobutoxy, Carbohexoxy, Carbo-B-methoxy- 
athoxy oder Carbo-J^methoxypropoxy, bevorzugt. 

Als Alkylgruppe fiir Ay ist insbesondere Methyl* zu nennen. 

Bevorzugte Diazo- und Tetrazokomponenten leiten sich vom Benzol, 
Azobenzol und Diphenyl ab, d.h. bevorzugt sind Anilin-, Aminoazo- 
benzol- und Benzidinderivate^ 

Bevorzugte Substituenten fiir alle 3 Derivatgruppen sind Methyl, 
Ethyl, Methoxy, fithoxy oder Chlor. FUr die Anilinderivate kommen 
zusatzlich noch Carbalkoxy, N-mono- und N,N-disubstituierte Carbon- 
Oder Sulfonamidgruppen sowie Methyl- und Xthylsulfon in Betracht. 
Bevorzugte Carbalkoxyreste sind solche mit 2 bis 5 C-Atomen, z.B. 
Carbomethoxy, -athoxy, -propoxy, -butoxy, -fl-methoxyathoxy, -B- 
athoxy-Sthoxy oder ^methoxypropoxy . 

Bevorzugte Substituenten an den N-Atomen der Carbon- und Sulfon- 
amide sind Alkylreste mit 1 bis 5 C-Atomen, die durch Hydroxy- 
oder Alkoxy substituiert sein kiSnnen. Im einzelnen sind z.B. 
Methyl bis Butyl und HydroxySthyl , Hydroxypropyl, Methoxyathyl, 
Methoxypropyl oder KthoxySthyl zu nennen. N-monosubstituierte 
Carbon- und Sulfonamide sind in der Regel bevorzugt. 

Die neuen Parbstoffe sind gelb bis blau. Sie eignen sich zum FHr- 
ben von Celluloseestern und Polyamidf asermaterial sowie vor allem 
von Polyestern. Mit einigen der neuen Parbstoffe kann man auch 
nickelhaltiges Polypropylen ffirben. Die mit den Parbstoffen er- 
haltenen FSrbungen zeigen gute bis sehr gute Echtheltseigenschaften. 

Ein Tell der neuen Parbstoffe 1st in den gebrauchlichen organischen 

-7- 
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Lbsungsmitteln sehr schwer loslich bis unloslich. Diese Farb- 
stof fe haben ebenfalls gute Echtheiten und eignen sich als Pig- 
mente. 

Zur Herstellung der Farbstoffe der Formel I kann man Diazo- 
oder Tetrazoverbindungen von Aminen der allgemeinen Formel II 

» 

mit Kupplungskomponenten der allgemeinen Formel III 




III 



umsetzen. 

Die Diazotierung oder Tetrazotierung erfolgt nach den Ublichen 
Methoden. Die Kupplung wird ebenfalls wie Ublich in wafirigem 
Medium, gegebenenfalls unter Zusatz von Losungsmitteln, bei 
schwach saurer bis schwach alkalischer Reaktlon durchgef Uhrt . 

Einige Belspiele ftir Kupplungskomponenten sind in der Tabelle I 
zusammengef afit . 
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Tabelle I: Kupplungskomponenten der allgemeinen Forrael III 



Nr. 


A 1 


A 


A 

h 


A 4 


1 


-CH 3 


— V/il 




H 


2 


5 


-CN 


-CH, 
3 


H 


j 




-CONHg 


H 


H 


4 


3 


-C0NH 2 


-CH, 

3 


H 


►% 
j 


-OH 


-COOC ,H (n) 


H 


-SOoN'^O 
2 \ f 


6 


-CH, 


-CN 


H 


E 


7 


-CHj 


-COOCHgCHgOCHj 


H 




8 


-CHj 


-COOCHgCHgCHgOCHj 


H 




9 




-CN 


H 


H 


10 


-C 3 H 7 (n) 


-CN 




H 


11 


-CjH^n) 


-COHH 2 


H 


H 


12 


-C 3 H ? (n) 


-CONH 2 


^CHj 


H 


13 




-COOCH^HgOCHj 


H 


H 


14 


-C 3 H 7 (n) 


-COOC^Cn) 


H 


H 


15 




-COOCjH^n) 


H 


H 


16 




-CN 


H 


H 


17 


-© 


-CONHg 


H 


H 


18 


■0 


-COOC 4 H g (n) 


H 


H 


19 




-C0?IH 2 


H 


H 






109848/ 


1636 


_ 9 - 



BNSDOCID <DE 202329SA1 I > 




BNSDOCID <DE 202329&A1 J_> 



-10- 0.2^»6 737 



ZJi6 737 

W 2023295 



Angaben uber Telle und Prozente in den folgenden Beispielen be- 
zlehen sich, sofern nicht anders vermerkt, auf das Gewicht. Die 
Raumteile verhalten sich zu Gewichtsteilen wie das Liter zum 
Kilogramm. 

Beispiel 1 



10,4 Telle p-Aminobenzoesaure-3T-methoxypropylamid werden mit 50 
Teilen Wasser und 12 Raumteilen 30-prozentiger Salzsaure ver- 
setzt. Dann fiigt man unter RUhren 150 Telle Eis und anschlieBend 
in Anteilen 15 Raumteile 23-prozentiger Natriumnitritlosung hinzu. 
Nach zweistiindigem Riihren bei 0 bis 5°C zerstort man einen gege- 
benenfalls vorhandenen tfberschuB an salpetriger Saure wie iiblich 
und gibt dann das Diazoniumsalzgemisch in Anteilen in eine auf 0 C 
abgekUhlte Losung von 12,5 Teilen der Kupplungskomponente 3 in 
400 Teilen Wasser, 5 Teilen 50-prozentiger Natronlauge und 6 Tei- 
len Natriumcarbonat . Nach beendeter Kupplung wird der entstandene 
Parbstoff der Formel 

H 0 CH^ 
CH^OCHgCHgCHgN-C-A^ 



HO 




abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei 70°C getrocknet. Man 
erhalt ein rotes Pulver, das sich in Dimethylf ormamid mit orange- 
roter Farbe 16st und Polyathylenterephthalatgewebe in orange- 
farbenen Tonen mit sehr guten Echtheiten farbt. 



Beispiel 2 



9,0 Telle p-Aminobenzoesaure-n-propylester werden in 80 Teilen 
Wasser und 12 Raumteilen 30-prozentiger Salzsaure gelost. Dazu 
gibt man 80 Telle Eis und 15 Raumteile 23-prozentiger Natrium- 
nitritlosung. Man ruhrt das Gemisch 2 StundenbaL ObLs 5°C und zer- 
stSrt dann einen gegebenenf alls vorhandenen UberschuB an sal- 
• petrlger Saure wie tiblich, Das Diazoniumsalzgemisch gibt man dann 
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in Anteilen in eine auf 0 C abgeldihlte Losung von 12,5 Teilen 
der Kupplungskomponente 3 in 300 Teilen Wasser, 5 Teilen 50- 
prozentiger Natronlauge und 5 Teilen Natriumcarbonat . Nach dem 
Rlihren tlber Nacht wird der ausgefallene Parbstoff der Formel 



CH^CHgCHgOC^^N^N y^J^ CONH. 

HO^^^^j 




abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei 70 C getrocknet. Man 
erhSlt ein rotes Pulver, das sich in Dimethylf or mam id mit orange- 
roter Farbe 16st und Polyathylenterephthalatgewebe in orange- 
farbenen T5nen mit sehr guten Echtheiten fSrbt. 
Farbe der F&rbung auf Polycaprolactam: orange 

Analog der angegebenen Arbeit sweise erh&lt man unter Verwendung 
von Kupplungskomponenten der Tabelle 1 und weiteren Diazokompo- 
nenten folgende Farbstoffe; 




J n 
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Tabelle 2 



Nr. 




A 1 


A 2 


A 5 • 


n 


Farb "ton d • Faxbung 
auf Poiye^er 


3 


C 2 H_00C -0" ra 2 




-C0NH 2 


H 


1 


orange 


4 

5 


CgH^OOC-^^TIHj, 
HO 


-C 3 H ? (n) 
-CH 5 


-C0NF-2 
-C00C 4 H 9 ( n ) 


HX 
H 


1 
1 


orange 
orange 


o 


0-COC-H 13 (n) 


-CH^ 


-C0NH 2 


H 


1 


orange 


7 


yJLf d 
CONHCHgCHgCHgOCH^ 


-CH, 


-CONE, 


CH, 

J 


1 


orange 


6 
9 


C00C 4 H g (n) 

OH 

CHji-N-^-NHg 


-CjH^n) 
-CH 5 


-CH 5 


H 
H 


1 
1 


orange -rot 
rot 


10 


W° CH 3 
OCR 


-OH, 


-CH^ 


-C 2 H 5 


1 


rot 


11 


/ 0CH 3 
OCH^ 


•CH^ 


-COOC^Cn) 


H 


1 


xot 


12 


HgNOgS-^^-JlHg 


-OH, 


-COOC 4 H 9 (n) 


H 


1 


orange 


13 


CH 3 OCH 2 CH 2 CH 2 »SIC ^J/MHg 




-CN 


H 


1 


orange -schar- 
lachrot 


14 




-CH 3 

10984! 


-C0NH 2 

} / 1 S 3 6 


0CH 3 


1 


orange 
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, Nr. 



A. 



A, 



A, 



!Farbton d.Farbung 
auf Polyester 



15 



16 



23 



24 

25 
26 




-CH, 



-C00C. 



a 3 ; 



H 




-CH, 



-CONHg 



H 



NH 2 



17 



18 



19 



20 



21 



22 



CH 3 

XJOOCCHgC^O]^ 
CHjCOOCHgC^OO^^Hg 



-CH, 
-CH, 



-CO] 



C 4 H 9 (n) 



-C 



H 



-CONHg 



-co: 



-c: 



H 



H 




N0„ 



-C^Cn) 



-CH, 



CH, 



NO, 



II ll 



NHg 



-CH, 



-COOCjHgfci) 



-COOC ,E n 
4 9 



CH, 



H 



-CONH„ 



CH^C^CH^^OC-^^NB^ 
03,(00^0^)^)00-^-1^ -©-G^ CONHg 
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H 



orange 



orange 



orange-rot 



orange-rot 



rot 



orange 



orange 



orange 



orange -ro • 



scharlach-rot 



orange 



orange 
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P 



Nr. 


D 


A 1 


A 2 


A, . 
■) 


° 1 

1 


Earbton d.FHrbung 
auf Polyester 
















27 






-C0KH 2 


H 


1 


orange 


28 




-CH 5 


-COOC 4 H 9 (n) 


H 


1 


orange 


29 
30 


2 3 

3 

J* 3 




-.COOC 4 H 9 


B 
H 


1 

2 


orange-rot 
orange-rot 


31 


CH 3 




-C0NH 2 


OH, 


2 


orange-rot 


32 


CH 3 


rt tt f \ 




H 


2 


orange-rot 


33 








E 


2 


orange-rot 


34 






-COHHg 


B 


2 


orange«rot 


35 






-COHHg 


H . 


2 


orange-rot 


36 








-oca. 


2 


rot 


37 






-COEEg 


E 


2 


rot 












O 




39 


HOB 


, -cn 5 


-CONHg 


B 


2 


blaus t ichig-ro t 




1 
\ 
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40 H 2 H-^-K - C-I^>HH 2 



-CH, 



-C0NH, 



41 I H 2 H-0-H-C-H-Q-HH 2 -C 5 H ? (n) -CONIL, 



HOB 



42 .| CH 5 (OCH 2 CH 2 )OOC-^^-HH 2 
0 

43 C 4 H 9 (n)-00-^-HH 2 

0 

44 U 4 H 9 (n)-0C-^4iH 2 

45 |h 2 nhQ^-5 -hhQ-ne 2 

46 1 Oii-jj-i-O"*^ 



C 2 H 5 



48 



49 |CH 2 HN0 2 S-'@-4lH 2 
CH 2 
|0-CH 5 

50 jHNOgS-^^-H^ 
CH 9 

CHgCHgOCHj 

51 CH 3 80 2 -^-HH 2 



52 



-CONH, 



-^^-OCBj -C0HH 2 



1 -CH 



-CHj j -COHHg 



-CH 3 



47 I n-C^HjCH-CHgHHCO-^^llHg -CH, 



-COHHg 



•COHH, 



A. I n jParbton d»F&r- 
5 i bung auf e |g| ? - 



CHj 2 | rot 



H I 2 I blaustichig- 
rot 



H 1 orange 



E I 1 I orange 



H I 1 | orange-rot 



H I 2 I orange-rot 



E I 1 I rot 



E ill orange 



-CHj I -COOC 4 H 9 (n) E I 1 I orange 



-CH, 



-CONH. 



OCgHjj 1 I orange- rot 



-CH, 



-CONH. 



-CH a 



-CH, 



l-CN 



-CONH, 
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CHj I 1 I orange 



H Ml scharlach- 

rot 



E I 1 I orange-rot 
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Fart> ton d. 
(Farbung auf 
Polyathylm- 
terephttialact 



53 



H0C 2 H 4X 
H0C o H S 



«-©- 



NH 2 I -C 5 E 7 (n) -C0NH 2 



'2"4 



54 

55 
56 

57 
58 



CHjSOg 



CI 
NE, 



CH 5 OCH 2 CH 2 OOC 



H0 2 

CI 



-CH, -CONE, 



NH 0 I -CE, -CONH, 



-CH, I -CONH, 



-CE, 



59 



60 



61 



CH 3 (CH 2 )jCHCH 2 NB 
C 2 H 5 



H 0 

0- N-C-0-HH 2 



NH 2 J •CHj 



iTTf 



1 I echarlach- 

l rot 



-CH-, I 1 I orange-rot 



H 1 I orange 



' ^ J orange 



-C00CH 2 CH 2 CH 2 | H 

i= 3 



-COOCHgCHgOCHj I H 



1 J orange-rot 



1 I orange 



-CHj | -C00CH 2 CH 2 0CH 3 1 H |1 {orange 



-CHj I -COOCHgCHgOCHj | H | 1 | orange-rot 



CHjOCHgCHgOOC-^^-HHg | -CHj J -COIJEg 



H 1 orange 
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Beispiel 62 



7,8 p-Aminoazobenzol werden mehrere Stunden mit 100 Teilen Wasser 
und 0,15 Teilen des Umsetzungsproduktes von Oleylamin mit unge- 
fahr 12 Mol Xthylenoxid bei Raumtemperatur verrtthrt . Nach Zugabe 
von 16 Raumteilen JO-prozentiger Salzsaure und 150 Teilen Eis 
wird das Gemisch bei 0°C in Anteilen mit 12 Raumteilen 23-prozen- 
tiger Natriumnitritlosung versetzt. Man rtihrt 2 Stunden bei 0°C 
bis 5°C, zerstort einen gegebenenf alls vorhandenen UberschuB an 
salpetriger Saure wie tiblich und gibt das Diazoniumsalzgemlsch 
in Anteilen in eine auf 0°C abgektihlte Losung von 10,2 Teilen 
der Kupplungskomponente 4 in 270 Teilen Wasser, 4 Teilen 50-prozen- 
tiger Natronlauge und 8 Teilen Soda. Nach beendeter Kupplung wird 
der ausgefallene Farbstoff der Pormel 



N=N. 




abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erh&lt 15 
Teile eines dunkelroten Pulvers, das sich in Dimethylf ormamid mit 
roter Parbe ISst. Parbe der FSrbung auf PolySthylenterephthalat- 
gewebe: rotbraun. 

Beispiel 63 



7,8 Teile p-Aminoazobenzol werden wie in Beispiel 62 angegeben 
diazotiert. Das Diazoniumsalzgemlsch gibt man in Anteilen in eine 
auf 0°C abgektihlte Losung von 16 Teilen der Kupplungskomponente 
27 in 200 Teilen Dimethylf ormamid, 400 Teilen Eiswasser, 4 Teilen 
50-prozentiger Natronlauge und 10 Tfcilen Natriumcarbonat . Nach 
beendeter Kupplung wird das Gemisch mit 10 Teilen 20-prozentiger 
Essigsaure versetzt und der ausgefallene Parbstoff der Pormel 

• 18- 

1 09848/ 1 636 



BNSOOCID <0E 202329SA1 I > 



-18- °-A? 6 737 

~ 2023295 

/-^ COOC^n) 
^J^.N=N^_y N-N Ss ^^COOC 4 H 9 ( n ) 

HO 




wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen bei 
70°C erhalt man ein rotbraunes Pulver, das sich in Dimethylf orm- 
amid mit roter Parbe lost und Polyathylenterephthalatgewebe in 
rotbraunen Tonen farbt. 



Analog der angegebenen Arbeitswelse erhalt rpan durch Verwendung 
von Kupplungskomponenten der Tabelle 1 und weiteren Diazokomponen- 
ten die in Tabelle 3 aufgeftlhrten Farbstoffe: 

Tabelle 3 



Nr. D A 2 A, Farbton 

64 ^^•N=N-^^-NH g -CH 3 -CN H rot 

65 " -CH^ -COOC^Cny H rot 



66 n -CH^ -CONHg 



67 " -C 3 H ? (n) -C0NH 2 



H rotbraun 



H rotbraun 



68 // ^n^m// y-N 1 ^ ~ CH 3 ~ CM H rot 



CH^ CH^ 



69 n -CHj -COOCHgCHgOCH^ H rot 
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Farbton 



70 



71 



72 




N«N^~^-NHg 



CH, CH, 



•CH-j -C0NH 2 H rotbraun 



NHg -C00C 2 H 5 -CONHg H rot 



-CHj -COOCHgCHgCHgO H rot 



CH, 



7? 



-cyi 7 (n) - 



CN 



H rot 



74 



-CH, -C0NH 2 CH, rot 



75 



76 <^-N=N^ 




CH^ 



77 



^ -C00C 4 H 9 (n) H rot 

-COOCHgCHgO-^ 8 ^ -CONHg H blausti- 
t c V_/ chig rot 



-C 5 H 7 (n) 



-CN H blausti- 
chig rot 



78 



•CH^ -CONHg CH^ 



rot 



79 



80 



OCH. 



3 



CH, 



-CH^ -CONHg H 



rot 



-CH, 



-C00CH o CH o 0CH, H blausti- 
* * * chig rot 
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Nr. D A 1 A 2 A-j Farbton 

OCH^ 

81 ^~^-N=N-^""^-NH 2 -CH^ -COOC 6 H 15 (n) H blausti- 



CH^ 



^ A-<° CH? 
82 // \Vn=n// y-NH 2 -CH^ -CN 



OCH^ 



H blausti- 
chig rot 



83 " -CH^ -CONHg H 11 

84 " -COOCCH^OCIij -C0NH 2 CH^ " 

85 " -CH^ -COOC 4 H 9 (n) H " 

86 " -CH^ rCOO(CH 2 ) :5 OCH^ H. " 

87 ^^-N=N-^^-NH 2 -COOCCI^^OCH^ -CN H rotbraun 

" -CONHC 4 H 9 (n) -CN H rotbraun 



OCH-j CH^ 



^^•N«N-^Jy-NH 2 -COOCCHgJ^OCH^ -CN H rot 



CI CH^ 



j OCHj OCH^ 

90 y^y-N=N-Ay-NHg -C00C^H 9 (n) -COOC^H^n) H blausti- 



Cl CH, 



91 11 -COOC^H.J[ii) -CN CH, blausti- 

° L? -> chig rot 
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Nr. 



A, Farbton 

3 



92 . 



^ r ^-N=N-^~^-NH 2 -C^H^n) -C0NH 2 



NO, 



H rot 



93 



<^-N=N-<^-NH, 



2 -COOC 2 H 5 -CN 



H rot 



94 



<^-NHC^)- i ^ 2 



NH^ -C00C o H 



2 n 5 -CNH, 



H braun- 
orange 



95 CH^(CH 0 ),CHCH 0 NHC-^ ^VnHo -C00C o H,- -CN H orange- 

3 ^ J>i 2 \— / d ^ 5 braun 



C 2 H 5 



96 



^ITy NHC -^~^- N H g -COOCCH^OCH^ -CN H orange- 



Bei spiel 97 



10,1 Telle 4.4' -Diaminodiphenylsulf on werden bei 20 bis 25 C in 
50 Telle 96-prozentige Schwef elsaure eingetragen. Dann kiihlt man 
das Gemisch auf 0 bis 5°C ab und tropft 20 Telle 4l-prozentige 
Nitrosylschwef elsaure hinzu. Nach 30-minutigem Rlihren bei 5°C gibt 
man das Diazoniumsalzgemisch auf 250 Telle Eis und zerstSrt einen 
gegebenenfalls vorhandenen UberschuB an salpetriger Saure wie ilb- 
lich. Das Diazoniumsalzgemisch gibt man dann in Anteilen in eine 
auf 0°C abgektihlte Ldsung von 15 Teilen der Kupplungskomponente 3 
in 300 Teilen Dimethylf ormamid, 300 Teilen Wasser und 6 Teilen 
50-prozentiger Natronlauge. Gleichzeitig setzt man 600 Teile Eis 
und ungefShr 100 Teile 50-prozentige Natronlauge so zu, daB der 
pH-Wert wfihrend der Kupplung 6,5 bis 8 und die Temperatur 0 bis 
5°C betragt. 
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Nach beendeter Kupplung wird der entstandene Farbstoff der Pormel 



H 2 N0C v r ^k/ N=N <^)- S0 2^^^ N=N Y^Y C 




CONfL 




abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei 70 C getrocknet. Mari...> • 
erhalt ein rotbraunes Pulver, das sich in N-Methylpyrrol±don mit 
roter Parbe lost, Farbe des Pigmentauf striches: orange-braun. 

Beispiel 98 



10,9 Telle J>.y -Dichlor-4.V -diamino-diphenyl werden mit 300 0 
Teilen Wasser und 12 Raumteilen 30-prozentiger Salzsaure ver- 
setzt. Man erwarmt das Gemisch auf 70°C, lSflt abktihlen und ver- 
setzt dann mit 100 Teilen Eis und in Anteilen mit 18 Raumteilen 
23-prozentiger Natri*nnitritl8sung. Nach 2-stUndigem RUhren bei 
0 bis 5°C beseitigt man einen gegebenenf alls vorhandenen Uber- 
schufl von salpetriger Saure wie Ublich. Dann gibt man das Diazo- 
niumsalzgemisch in Anteilen in eine auf 0°C abgekiihlte LSsung ; 
von 18,8 Teilen der Kupplungskomponente 17 in 600 Teilen Wasser, 
300 Teilen Dimethylf ormamid, 6 Teilen 50-prozentige Natronlauge 
und 6 Teilen Natriumcarbonat • 

Nach beendeter Kupplung wird der ausgef allene Farbstoff der Formel 



H 2 N0C 





abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Der erhaltene rote Farbstoff 
ist in den gebr&uchlichen LSsungsmitteln sehr schwer lBslich bis 
unloslich. 20 Telle des Pigmentes werden mit 80 Teilen Buch- Oder 
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Offsetfirnis in der Ubllchen Weise auf dem Dreiwalzenstuhl an- 
gerieben. Die auf diese Weise hergestellte Druekfarbe gibt bei 
der Verarbeitung ira Buchdruck und im Offsetdruck Drucke von aus- 
gezeichneter Farbstarke, Brillanz und guter Lichtechtheit . 

Bei Verwendung der in den anderen Beispielen angegebenen Pig- 
mente erhalt man Druekfarben mit entsprechenden Eigenschaf ten. 

Analog den in den Beispielen 88 und 89 angegebenen Arbeitsweisen 
erhalt man unter Verwendung weiterer Diazokomponenten und Kupp- 
lungskomponenten die in der folgenden Tabelle 4 auf geftihrten 
Farbstoffe. 

Tabelle 4 



Nr. 



V 



Parbton 



99 



CI 




CI 



H blaustichig- 
rot 



100 



-C0NH 2 H rot 



101 



CH, 




103 



-C0NH 2 -S0 2 N 0 rot 



-CONHg H orange 



-CONHg H orange 



104 



CH, 



Cl-^~^ -CONHg H orange 



105 ^ N ^_^^_^ NH 2 

109848/1636 



-CONHg H violett 
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Nr. D A, A 0 A, Farbton 



106 



107 



108 



109 



110 



111 



112 



115 



114 




109848/1636 



-25- 



.1 



O.Z. 26 757 



2023235' 



Nr. 



115 H 2 N^S0 2 ^NH 2 -CONH, 




117 
118 

119 
120 



-CH, 



■o 



-CH, 



'2 . 


A 3 


p arui/uu 


-C0NH 2 


H 


orange- 
braun 




H 


rotbraun 


-C0NH 2 


H 


rotbraun 


-CN 


H 


« 

rot 


-CN 


H 


rot 


-CONHg 


H 


rotbraun 



121 



H 



gelborange 



Beisplel 122 

15.6 Telle 1-Amlnoanthracnlnon werden bel Raumtemperatur In 150 

Raumtelle 9 6-prosentlger Schwefelsaure elngetragen. Nach AbkUh- 

len des oemlsches auf 10°C glbt m an In Antellen 22.5 

prozentlge Nltrosylschwefelsaure hlnzu, rtthrt das Gemisch » Stun- 

den bel 20 bis 50°C und gleet das Dlazonlu»salzg«.l.oh dann auf 

700 Telle Eis. Elnen gegebenenf alls verhandenen OberschuB an sal- 

petrlger Saure zerstSrt man durch Zugabe von Harnstoff . 

dann das ausgefallene Dlazoniumsalz ab und wSsoht es Bit 200 Tel- 

len Wasser. v - 

Das Diazoniumsalz wird mit 200 Tellen Wasser und 0,5 Tellen des 
' Umsetzungsproduktes von Oleylamin mit ungefahr 12 Mol Xtnylenoxid 

-26- 
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bei Raumtemperatur verrllhrt. Dann gibt man diese Mischung in An- 
teilen in eine L3sung von 23,7 Teilen der Kupplungskomponente 19 
in 100 Teilen Dimethyl formamid 5 Teilen 50-prozentige Natronlauge, 
150 Teilen Wasser und 6 Teilen Natriumcarbonat . Nach beendeter 
Kupplung wird der ausgefallene rote Farbstoff der Formel 

CI 



CONH, 




abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Nach Troeknen bei 70°c er- 
halt man ein rotes Pulver, das sich in heiBem N-Methylpyrrolidon 
mit roter Farbe 15st. 
Farbe des Pigmentaufstricb.es: orange 

Analog der angegebenen Arbeit sweise erhSlt man mit Weiteren Kupp- 
lungskomponenten und Diazokomponenten folgende Farbstoff e: 



Tabelle 5 



Nr. 



A l A 2 A 3 Parbton 



123 




CH^ CN H braun 



124 



CONH H orange- 
2 braun 



• 125 




CH, CN H rot braun 

3 
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126 



127 




CN 



CN 



H 



rot 



H 



rotbraun 



Beispiel 128 

7 5 Telle 2-Aminobenzthiazol werden bel 0 bis 5°C in 50 Telle 
^prozentige Scbwef elsaure eingetragen. Nach einstUndigem Ruhren 
bei der gleichen Temperatur setzt man 18.6 Telle 4l- P rozentige 
Nitrosylschwefelsaure zu und ruhrt weitere 3 Stunden bei 0 bis 
5°C. Einen gegebenenf alls vorhandenen UberschuS an Nitrosyl- 
schwefelsaure zerstort man dann wie Ublich und gibt das Diazo- 
niumsalzgemisch anschlieBend in kleinen Anteilen in eine auf 0 C 
abgekiihlte Losung von 11,2 Teilen der Kupplungskompcnente x in 
100 Teilen Dimethylf ormamid, 5 Teilen 5 0-prozentige Katronlauge 
und 350 Teilen Wasser. Wahrend der Kupplung setzt man ungefahr 
72 Telle 50-prozentige Natronlauge so zu, dafi der pH-Wert des 
Reaktionsgeraisches 6 bis 9, vorzugsweise 7 betragt. 
ReaKxionsg ff allene Farbstoff der Formel 

Nach beendeter Kupplung wird der ausgeraiiene rwu 



CN 



abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bel 70°C getrocknet. Man 
erhMlt ihn als rotes Pulver, das sich in Dimethylf ormamid mit 

-28- 
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roter Farbe lost und nickelhaltiges Polypropylengewebe in blau- 
stichig roten Tonen farbt. 

Beispiel 129 



Verfahrt man wle In Beispiel 128, verwendet Jedoch statt 11,2 
Teilen der Kupplurigskomponente 11 12,5 Teile der Kupplungskom- 
ponente 3j so erh&lt man einen roten Parbstoff der. Formel 



CH 




ONH. 



der nickelhaltiges Polypropylengewebe farbt. 

Analog der in Beispiel 128 beschriebenen Arbeitsweise erhSlt man 
mit weiteren Kupplungskomponenten und Dlazokomponenten die in der 
folgenden Tabelle beschriebenen Farbstoffe mit Shnlichen guten 
Eigenschaf ten. 

Tabelle 6 



Nr. 



A-^ Farbt on 



130 




|| ^-NHg -CHj -COOC^ H bordo 



131 



-CjHjin) -CONHg 



H rot 
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3eispiel 142 

6,9 Telle l-Amino-2-nitrobenzol werden gegebenenf alls unter Er- 
warmen in 15 Teilen 96-prozentigerSchwef elsaure gelost#dann gibt man In 
Ar.teilen 15 Telle Eis hinzu, verriihrt das Gemlsch In 35 Teilen 
Wasser und 75 Teilen Eis und gibt rasch 16 Raumteile 23-prozentiger 
Natriumnitritlosung hinzu. Nach einstiindigem RUhren bei 0 bis 5 C 
beseitigt man einen gegebenenf alls vorhandenen OberschuB an sal- 
petriger Saure wie iiblich und gibt das Diazoniumsalzgemisch dann 
in eine auf 0°C abgekUhlte Losung von 15 Teilen der Kupplungskom- 
ponente 26 in 200 Teilen Dimethylf ormamid, 400 Teilen Eiswasser, 
4 Teilen 50-prozentiger Natronlauge und 15 Teilen Natriumcarbonat • 
Nach beendeter Kupplung wird das Geraisch mit 20 Teilen lo-prozen- 
tiger Salzsaure versetzt und der ausgefallene Farbstoff der Formel 



C00C o H c 



abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen bei 70 C er- 
halt man ein rotbraunes Pulver, das sich in Dimethyl for mam id mit 
roter Parbe lost und Polyathylenterephthalatgewebe in braunen 
Tonen farbt. . 

Tabelle 7 



Nr. 



Farbt on 



143 



m 2 

CH 3°2 S "V-3" NH 2 



-C 3 H 7 (n) -C00C 2 H 5 H 



orange- 
rot 



144 



u 



-C^H^n) -CONHg 



H orange- 
rot 
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Farbton 




1*5 



'2" \-_ 



NH. 



-CH, -C0NH 2 C^H^n) 



orange - 
rot 



S0 2 C 2 H 5 



146 



-C ? H 7 (n) . -CONHg -CH^ 



orange- 
rot 
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PatentansprUche 



1. Wasserunlosliche Azof arbstof f e der allgemeinen Formel 



D- 




I , 



in der 

n die Zahl 1 oder 2 

D den Rest einer aroroatischen oder heteroaromatischen Diazo- 

oder Tetrazokomponente, 
A x eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 C-Atomen, eine Phenyl-, Tolyl-, 

Methoxyphenyl-, Chi or phenyl-, Bromphenyl- oder Nitrophenyl- 

gruppe oder eine gegebenenf alls substituierte Carbalkoxygrup- 

pe mit insgesamt 2 bis 9 C-Atomen, • 
A 2 eine Cyan-, Carbonamid- oder gegebenenf alls substituierte 

Carbalkoxygruppe mit insgesamt 2 bis 9 C-Atomen, 
A^ ein Wasserstof f atom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 C-Atomen, 

eine Alkoxygruppe mit 1 bis 5 C-Atomen und 
A^ ein Wasserstof f atom, eine Alkylgruppe oder eine gegebenen- 

falls substituierte Sulf onamidgruppe bedeuten. 

2. Farbstoffe gemSfl Anspruch 1 der allgemeinen Formel 




n 
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in der 

k eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 C-Atomen, 

ht- eine Carbonamid- oder Carbalkoxygruppe und 

A ein Wasserstoffatom, eine Methoxygruppe oder eine Alkylgruppe 

7 mit 1 bis 5 C-Atomen bedeuten und 
D und n die angegebene Bedeutung haben. 

3. Die Verwendung der Farbstoffe gemaQ Anspruch 1 oder 2 zum Farben 
von Textilmaterial aus Celluloseestern, Polyamiden, nickelhalti- 
gem Polypropylen, Polyestern oder als Pigmente . 

4 Ein Verfahren zur Herstellung von Farbstoffen gemaS Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , daB man Diazoverbindungen von Aminen C - 
allgemeinen Formel 

D(NH2) n 

mit Kupplungskomponenten der allgemeinen Formel 




umsetzt . 
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